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B) ポリロタキサンに用いる軸 N3-polyTHFの合成 
4.4.4 CHL法による[2]ロタキサン[2]RTX-1の合成 
4.4.5 CHL法によるポリロタキサンの合成 





4.5.1 TEOpillar[5]areneを使った CHLによる[2]ロタキサンの合成 

































































(a) crown ether 
Figure 1-1. Chemical structures of (a) crown ether and (b) cryptand. 
(b) cryptand 
Figure 1-2. Conceptual structures of (a) catenane and (b) rotaxane. 





ロタキサンなどの特殊構造をポリマー中に組み込むこともできる 6（Figure 1-2）。 
 
 今日の超分子化学の基礎となった大環状化合物のうち、前述のクラウンエーテルに加え、

























Figure 1-3. Chemical structures of (a) calixarene, (b) cyclodextrin and (c) cucurbituril. 
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パラホルムアルデヒド 特級 ナカライテスク製 
ボロントリフルオリドジエチルエーテル錯体 東京化成製 
1,2-ジクロロエタン 特級 関東化学製 
メタノール 鹿一級 関東化学製 
クロロホルム 鹿一級 関東化学製 







p-ジメトキシベンゼン（1.4 g, 10 mmol）とパラホルムアルデヒド（0.92 g, 30 mmol）を 1,2-
ジクロロエタン（20 mL）に溶解させた。そこへボロントリフルオリドジエチルエーテル錯
体（1.3 mL, 10 mmol）を加えて、30 oCで 30分撹拌し反応させた。メタノール（200 mL）
への再沈殿を 2回行った。得られた沈殿をクロロホルムの可溶部と不溶部に分別し、可溶
部を濃縮した。そこへクロロホルム：アセトン＝1：1（v/v）となるようにアセトンを加え

















Table 2-1. Feed ratios (1,4-dimethoxybenzene / paraformaldehyde) of cyclic reaction of DMpillar[5]arene. 
Feed Ratio
(p-dimethoxybenzene : paraformaldehyde)
1 10 mmol (1.4 g) 2.0 mmol (0.060 g) 5：1
2 10 mmol (1.4 g) 3.3 mmol (0.10 g) 3：1
3 10 mmol (1.4 g) 10 mmol (0.30 g) 1：1
4 10 mmol (1.4 g) 30 mmol (0.90 g) 1：3
5 10 mmol (1.4 g) 50 mmol (1.5 g) 1：5
run p -dimethoxybenzene paraformaldehyde
Figure 2-1. SEC traces of the obtained products 
after quenching of the reaction by addition of 
methanol. Feed ratio (1,4-dimethoxybenzene / 
paraformaldehyde) is 1:1. 
Figure 2-2. SEC traces of the obtained products after quenching of the 
reaction by addition of methanol. Feed ratios (1,4-dimethoxybenzene / 
paraformaldehyde) are 5:1 (black line), 3:1 (blue line), 1:1 (green line), 








































から 71 %へと大幅に向上させることに成功し、グラムスケール合成が可能となった。 
 
2.7 参考文献 



















































クロロホルム 鹿１級 関東化学製 












脱水ジクロロメタン（300 mL）に、DMpillar[5]arene（5.0 g, 6.8 mmol）を溶解させた。そ










3.5.2 ビオロゲンゲスト分子 C8Bpyの合成 
 
アセトニトリル（100 mL）に、1-ブロモオクタン（2.9 g, 15 mmol）と、4,4’-ビピリジル（0.78 
g, 5.0 mmol）を加え、還流を 72時間行った。室温まで冷却させた後析出した固体を濾別回
収し、少量のアセトニトリルとジエチルエーテルで洗浄した。固体を減圧乾燥し C8Bpy・
2Brを得た。得られた C8Bpy・2Br（1.6 g, 3.0 mmol）をメタノール/水＝1/1（v/v）150 mLに
溶解させた。ヘキサフルオロリン酸ナトリウム（1.5 g, 9.0 mmol）を加え、室温で 3日間撹
拌し、得られた沈殿を濾別回収した。得られた固体を減圧乾燥させ、白色固体状の C8Bpy




OHpillar[5]arene（13 mg, 20 mol）をアセトン（1 mL）に溶かし、20 mMの溶液とした。こ




OHpillar[5]arene（13 mg, 20 mol）をアセトン（1 mL）に溶かし、初期濃度 20 mMの溶液と













サンプルの形状を SEM及び TEMにて観測した（Figure 3-1）。画像解析によりワイヤーの
平均直径は約 150 nmだった（Figure 3-1a）。ナノチューブの先端部分には細いチューブ組織












ルムの沸点はそれぞれ 56 oC、61 oCであり、加熱することでアセトンがクロロホルムより
も速く蒸発し、混合溶液中のクロロホルムの組成が多くなったと考えられる。一般に水素
Figure 3-1. (a) SEM image of 
nanowires of OHpillar[5]arene 
(Inset : the end of the nanowire 
prepared from mixed solvent). 
(b) TEM image of the edge of 
the nanowire. SEM images of (c) 
OHpillar[5]arene from acetone 
solution without chloroform and 
(d) the complex between 
OHpillar[5]arene and C8Bpy 












acetone-d6：chloroform-d = 1：1の混合溶媒中で OHpillar[5]areneと C8Bpyを 1：1で混合



















これらの結果から、化学刺激による OHpillar[5]areneの超分子構造の変換について Scheme 
Figure 3-3. XRD patterns of (a) OHpillar[5]arene nanowire, (b) crystal of OHpillar[5]arene from acetone solution, (c) the 
complex between OHpillar[5]arene and C8Bpy and (d) C8Bpy. 




















OHpillar[5]arene（13 mg, 20 mol）をアセトン（1 mL）に溶かし、クロロホルム（3 mL）
を添加した。このときの濃度を最終濃度とし、最終濃度 5 mMの溶液を作った。一時間静置
した後、白濁した分散液をマイカ上にドロップキャストし、これを AFMにて観察した




Figure 3-4. AFM image of OHpillar[5]arene from 
mixed solvent (acetone / chloroform = 25 / 75) of 








































20. L. Brunsveld, B. J. B. Folmer, E. W. Meijer, R. P. Sijbesma, Chem. Rev. 2001, 101, 4071.  
Figure 3-5. AFM image of OHpillar[5]arene nanowire from mixed solvent (acetone / o-dichlorobenzene = 20 / 80) of a) 0.50 
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Host Liquid（CHL）という、新たな概念とした 52。また、 CHLに直接ゲスト分子を溶かし
Figure 4-1. Concept of CHLs. (a) Host−guest complexation using liquid molecules as solvents. (b) Host−guest complexation in 
CHLs. 
Figure 4-2. Convert of 
































































メタノール 鹿一級 関東化学製 
アセトニトリル 関東化学製 
ジエチルエーテル 東京化成製 
脱水 DMF 関東化学製 
脱水 THF 関東化学製 







a TEO-Tsの合成 56 
 
トリエチレングリコールモノメチルエーテル(23 g, 140 mmol)を溶解させた脱水 THF(40 
mL)溶液に、水酸化ナトリウム(8.0 g, 200 mmol)水溶液(40 mL)を加え、0℃で攪拌した。この
22 
 
溶液に、トシルクロライド(24 g, 130 mmol)を溶解させた脱水 THF(40 mL)溶液を 30分かけて
滴下し、0℃で 4時間攪拌した。その後、反応溶液を 200 mLの水へ滴下し、ジクロロメタ
ンを加えて分液した。有機層を水で洗浄し、有機層の溶媒をエバポレーターで除去して目
的物を得た。収量 44 g、収率 100 %。 
 
b TEOpillar[5]areneの合成 56 
 
 OHpillar[5]arene (1.2 g, 2.0 mmol) 、水素化ナトリウム(1.5 g, 63 mmol)を脱水 DMF(30 mL)
中、窒素雰囲気下で 30分撹拌し、TEO-Ts (13 g, 39 mmol)を加え 60 oCで 48 時間撹拌した。
その後、エバポレーターで溶媒を除去し、ジクロロメタンと水を加え分液を行った。有機
相を硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで溶媒を除去した。シリカカラムクロマト
グラフィー(展開溶媒：酢酸エチル/メタノール = 100 / 0 → 80 / 20)により目的物を得た。収
量 1.2 g、収率 30 %。 
 
B) alkene-TEOpillar[5]areneの合成 
a alkene-TEO-OHの合成 53 
 
 トリエチレングリコール（7.5 g, 50 mmol）と水素化ナトリウム（2.6 g, 65 mmol）を脱水
THF（200 mL）に溶かし、室温で 1時間撹拌した後、アリルブロミド（6.0 g, 50 mmol）を
溶かした脱水 THF（10 mL）を加え、室温で一晩撹拌した。反応混合物に塩酸（2.0 M）を
ゆっくり添加してクエンチし、酢酸エチルを加え分液を行った。有機層を硫酸ナトリウム
で乾燥後に、エバポレーターで溶媒を除去した。粗精製物をシリカカラムクロマトグラフ
ィ （ー酢酸エチル：ヘキサン＝3：2）により精製し、目的物を得た。収量 1.4 g、収率 15 %。 
 
b alkene-TEO-Tsの合成 53 
 
alkene-TEO-OH（2.0 g, 11 mmol）とトリエチルアミン（2.9 mL）を溶かしたジクロロメタ

















 OHpillar[5]arene（0.32 g, 0.52 mmol）と水素化ナトリウム（0.40 g, 10 mmol）を脱水 DMF




し、目的物を得た。収量 0.10 g、収率 8.4 %。1H NMR (CHCl3, 500 MHz, ppm): δ 6.84 (s, 10H, 
phenyl), 5.82 (m, 10H, CH2-CH=CH2), 5.19 (d, 10H, CH2-CH=CH2 cis), 5.11 (d, 10H, 
CH2-CH=CH2 trans), 4.01 (t, 20H, PhOCH2CH2OCH2CH2), 3.91 (t, 20H, PhOCH2CH2OCH2CH2), 
3.83 (t, 20H, PhOCH2CH2OCH2CH2), 3.74 (s, 10H, methylene bridge), 3.72 (t, 20H, 
PhOCH2CH2OCH2CH2), 3.63 (t, 20H, OCH2CH2OCH2-CH=CH2), 3.56 (t, 20H, 
OCH2CH2OCH2-CH=CH2), 3.47 (t, 20H, CH2-CH=CH2). 
13
C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 150, 
129, 115 (C of phenyl), 135 (CH2-CH=CH2), 117 (CH2-CH=CH2), 72.2 (CH2CH2OCH2-CH=CH2), 
70.8 (OC2H4O and CH2CH2OCH2-CH=CH2) , 69.4 (CH2-CH=CH2), 29.4 (methlene bridge). 
 
4.4.2 アルキンストッパーstopper-1の合成 54 
 
 2,6-ジイソプロピルフェノール（0.69 g, 3.9 mmol）とプロパルギルブロミド（0.50 g, 0.32 mL, 
















A) キャッピング反応にカチオン化反応を用いた軸分子 axle-1の合成 52 
 
トリエチレンジアミン（1.1 g, 9.8 mmol）と 1,12-ジブロモドデカン（0.40 g, 1.2 mmol）を
アセトニトリル（5.0 mL）とメタノール（5.0 mL）の混合溶媒に溶かし、室温で一晩撹拌し
た。反応混合物の溶媒をエバポレーターで除去し、析出した固体を酢酸エチルとジエチル






 窒素下で、脱水 THF(安定化剤不含) 100 mL（1.2 mol）にトリフルオロ酢酸無水物 200 mg 
(0.71 mmol)を加え、室温で 4分間撹拌した。反応溶液に、テトラブチルアンモニウムアジ
ド 4.0 g (14 mmol)を dryTHF（5.0 mL）に溶解させたものを添加し、室温で 1時間撹拌した。
エバポレーターにより余分な THFを除去し、濃縮液をドライアイス/アセトンで冷やしたメ
タノールに再沈殿を行い、目的物を得た。収量 3.0 g、収率 42 %、重合度 102、平均分子量
7000 g/mol （1H NMRの末端基定量法により算出）。 
 
4.4.4 CHL法による[2]ロタキサン[2]RTX-1の合成 52 
 
 トリエチレンジアミン（7.2 mg, 0.064 mmol）と 1,12-ジブロモドデカン（21 mg, 0.064 
mmol）を TEOpillar[5]arene（1.1 g, 0.51 mmol）に溶かし、室温で一晩撹拌した。ここへ更に
トリエチレンジアミン（14 mg, 0.13 mmol）を加え、室温で 24時間撹拌した。反応混合物を
ジエチルエーテルに再沈殿し、遠心分離によりデカンテーションするという操作を 3回繰
り返した。ジエチルエーテル不溶相にアセトンを加え、不溶部を濾過で除去した。エバポ
レーターで濾液から溶媒を除去し、目的物を得た。収量 0.15 g、 収率 95 %。1H NMR (CDCl3, 
500 MHz, ppm): δ 6.96 (s, 10H, Ph-H of wheel), 4.03 (dt, 20H, PhOCH2 of wheel), 3.79 (t, 20H, 
PhOCH2CH2 of wheel), 3.75 (s, 10H, methylene bridge of wheel), 3.68 (t, 20H, PhOC2H4OCH2 of 








20H, CH2CH2OCH3 of wheel) , 3.23 (t, 12H, -N
+
CH2CH2N of axle) , 3.17 (s, 20H, CH2CH2OCH3 of 
wheel), 3.03 (s, 12H, -N
+
CH2CH2N of axle), 2.01 (s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 1.03 
(s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 0.82 (s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 0.34 
(s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), -0.08 (s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle) , 
-0.37 (s, 4H, 
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle). 
13
C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 150, 131, 
118 (C of phenyl of wheel), 71.2 (PhOCH2 of wheel), 69.8 (triethylene oxide of wheel), 65.1 
(
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 58.2 (OCH3 of wheel), 51.1 (-N
+
CH2CH2N of axle), 44.0 
(-N
+
CH2CH2N of axle), 30.4 (
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 28.8 
(
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 30.4 (
+
NCH2CH2CH2CH2CH2CH2 of axle), 25.3 (methylene 
bridge of wheel), 20.7 (
+




A) TEOpillar[5]areneを用いたポリロタキサン polyRTX-1の合成 
 
 N3-polyTHF 7.2 mg (0.10 mmol)を TEOpillar[5]arene 2.1 g (1.0 mmol)に溶けるまで撹拌させ
た後、TBTA 3.4 mg (6.5 μmol)、stopper-1 1.4 mg (6.5 μmol)を加え 15分撹拌した。その後、
Cu(CH3CN)4PF6 2.4 mg (6.5 μmol)を加え室温で 12時間撹拌した。反応終了後、水に再沈殿さ
せ遠心分離により過剰な TEOpillar[5]areneを取り除き、さらにヘキサンに再沈殿させ過剰な
stopper-1およびポリロタキサンを形成しなかった N3-polyTHFを取り除き目的物を単離した。
収量 14.2 mg、収率 44 %。 1H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 7.46 (s, 2H), 7.16 (m, 6H), 6.87 (m, 
10H) 4.11-3.34 (m, 150H) 3.12-2.89 (br, 4H) 1.32 (qui, 4H) 1.22-0.94 (br, 4H). 
13
C NMR (CDCl3, 
125 MHz, ppm): δ 150, 129, 115 (C of phenyl of wheel), 72.0 (CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 
70.7 (OC2H4O and CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 68.0 (OCH2CH2 of axle), 59.1 (OCH3), 29.1 
(OCH2CH2 of axle), 26.2 (methlene bridge of wheel). 
 
B) alkene-TEOpillar[5]areneを用いたポリロタキサン polyRTX-2の合成 
 
 N3-polyTHF 3.9 mg (0.054 mmol)を alkeneTEOpillar[5]arene 0.10 g (0.044 mmol)に溶けるまで











の後、Cu(CH3CN)4PF6 2.0 mg (5.3 μmol)を加え室温で 12時間撹拌した。反応終了後、水に再
沈殿させ遠心分離により過剰な TEOpillar[5]areneを取り除き、さらにヘキサンに再沈殿させ
過剰な stopper-1およびポリロタキサンを形成しなかったN3-polyTHFを取り除き目的物を単
離した。収量 8.2 mg、収率 35 %。 1H NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): δ 7.66 (s, 2H, triazol), 7.16 
(s, 6H, phenyl of axle), 6.87 (s, 10H, phenyl of wheel), 5.88 (m, 10H, CH=CH2), 5.25 (d, 10H, 
CH=CH2 cis), 5.15 (d, 10H, CH=CH2 trans), 3.50-4.10 (m, 130H, OC2H4O and methylene bridge of 
wheel), 3.40 (t, 20H, OCH2-CH=CH2), 2.92-3.32 (br, 4H, OCH2CH2 of axle), 1.02-1.52 (br, 4H, 
OCH2CH2 of axle). 
13
C NMR (CDCl3, 125 MHz, ppm): δ 150, 129, 115 (C of phenyl of wheel), 135 
(CH=CH2 of wheel), 117 (CH=CH2 of wheel), 72.3 (CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 70.7 
(OC2H4O and CH2CH2OCH2-CH=CH2 of wheel), 69.5 (CH2-CH=CH2 of wheel), 68.0 (OCH2CH2 of 




polyRTX-2 (8.2 mg)をクロロホルム(0.3 mL)に溶かし、第一世代 Grubbs触媒(0.72 g, 15 
mol%)を入れ、室温でゆっくり撹拌した。10時間後にゲル化した。ゲルをクロロホルムとメ
タノールに交互に浸漬させることでゲルを洗浄した。収量 6.1 mg、収率 75 %。 
 
4.5 結果と考察 
4.5.1 TEOpillar[5]areneを使った CHLによる[2]ロタキサンの合成 
 ウィリアムソンのエーテル化反応により、室温で固体の OHpillar[5]areneに TEO鎖を導入
し、室温で液体の TEOpillar[5]areneを合成した（Figure 4-2）。 






 DSC測定で 20 ~ -50 oCまで降温過程を測定した際にピークが観測されなかったことから、
TEOpillar[5]areneは-50 oCにおいても液体であることが分かった（Figure 4-3a）。また TGA















が（K > 104 M-1）15、中性のゲスト分子との会合は弱く、包接錯体の安定性はそれほど高く
ない（K = 10-500 M-1）16。 
(a) 
(b) 





と共存していない場合について 1H NMR測定を行った（Figure 4-4）。TEOpillar[5]areneと 1,12-
ジブロモドデカンをクロロホルム中で混合した時、1,12-ジブロモドデカンのアルキル鎖ピ
ークが高磁場シフトした（Figure 4-4a~b）。しかし、その値は非常に小さいものであった（Ha 
= 0.0341, Hb = 0.0533, Hc = 0.0574, Hd-f = 0.0232）。 
 
このとき会合比は Jobプロットより 1：1（Figure 4-5b）、会合定数は K = 17±1.0 M-1だった
（Figure 4-5a）。以前に報告されたものと同様に有機溶媒中では、中性ゲスト分子との会合
は弱いことが分かった 18, 55。 
Figure 4-4. 1H NMR spectra at 42 °C. (a) 1,12-dibromododecane (1 mM) in CDCl3, (b) 1:1 mixture of TEOpillar[5]arene (1 
mM) and 1,12-dibromododecane (1 mM) in CDCl3, (c) 1,12-dibromododecane without CDCl3, and (d) equimolar mixture of 












Figure 4-5. (a) 1H NMR titration of 1,12-dibromododecane (proton peak adjacent to Br atom) with TEOpillar[5]arene in CDCl3 
at 25 oC. (b) Job plot between 1,12-dibromododecane (guest) and TEOpillar[5]arene (host) was collected by plotting the  in 
chemical shift of the proton signal of methylene adjacent to Br atom (Figure 4-4, peak a) of 1,12-dibromododecane observed by 
1H NMR spectroscopy against the change in the mole fraction of the guest (X1,12-dibromododecane). Concentration: 























 次に、二重 NMRチューブを使って、クロロホルムが共存しない CHL法についても調べ
た（Figure 4-4c~d）。TEOpillar[5]areneと 1,12-ジブロモドデカンをモル比 1：1で混合したサ
ンプルを二重管の内管、重クロロホルムを外管に入れた。1,12-ジブロモドデカンのプロト











ン（3当量）を TEOpillar[5]arene（10当量）に溶かし、25 oCで 24時間撹拌した。得られた
混合物の 1H NMR測定を行ったところ、TEOpillar[5]areneのベンゼン環由来のピークがロタ
キサンを形成しているもの（H1）と形成していないもの（H1’）とでそれぞれ観測できた（Figure 
4-6b）。ゲスト分子 1当量に対して TEOpillar[5]arene 10当量を仕込んだ場合、反応混合物の
1
H NMRの積分値が H1：H1’ = 1：9のときに変換効率 100 %と定義し、TEOpillar[5]areneの
ロタキサンへの変換効率を求めたところ、変換効率は 97 %と非常に高く、ほぼ定量的に[2]
ロタキサンが生成していることが分かった。単離収率は、91 %であった。 






Figure 4-6. (a) Synthesis of [2]RTX-1 by CHL method and (b) Partial 1H NMR spectrum (CDCl3, 25 °C) of the 





















 [2]RTX-1の 1H NMRスペクトルを示す（Figure 4-7A）。軸分子 axle-1と[2]ロタキサン




























の内の 95 %以上を回収できた。Figure 4-8にロタキサン合成に用いる前の TEOpillar[5]arene
と合成後に回収した TEOpillar[5]areneの 1H NMRスペクトルを示した。回収した
TEOpillar[5]areneには、他の試薬などは含まれておらず再利用が可能である。 
Figure 4-8. 1H NMR spectra of (a) as prepared and (b) after one reaction cycle (washing with hexane and dried under vacuum) in 
CDCl3 at 25 
oC. Even after the reaction, no reactants and reagents were observed (Figure b). Accordingly, TEOpillar[5]arene 




 次に 1,12-ジブロモドデカンに対する TEOpillar[5]areneの当量とロタキサンの変換効率の
関係について調べた（Figure 4-9）。ゲスト分子に対して、TEOpillar[5]areneが 1当量のとき、
ロタキサンの変換効率は 61 %であった。TEOpillar[5]areneの当量を増やすと、それに伴って
変換効率も増加し、5当量の時に 97 %で飽和した。比較として、1当量の 1,12-ジブロモド
デカンを 5当量の TEOpillar[5]areneに溶かし、ここへ 0.3 mLのクロロホルムを加えて 160 
mM（TEOpillar[5]arene換算）とした系で同様にロタキサン合成を試みた（Figure 4-9, brown 










Figure 4-9. Percentage conversion to [2]RTX-1 versus molar equivalents of TEOpillar[5]arene compared to 
1,12-dibromododecane in the CHL systems (blue circles) and in the typical solvent system (brown triangle). 

























存していない場合の 1H NMR測定を行った（Figure 4-10）。 
 重クロロホルム中で 1H NMR測定を行ったサンプルは、TEOpillar[5]arene：N3-polyTHF（ユ
ニット） = 1：1のモル比でそれぞれが 10 mMになるように調製した（Figure 4-10a,b）。ク
ロロホルムの共存下では、N3-polyTHF由来のピークのシフトは確認できなかった。 
 次に、二重 NMRチューブを使って、クロロホルムが共存しない CHL法についても調べ
た（Figure 4-10c,d）。TEOpillar[5]areneと N3-polyTHF（ユニット）がモル比 1：1になるよう
に混合したサンプルを二重管の内管に、重クロロホルムを外管に入れた。N3-polyTHF 由来







ンの合成を行った。N3-polyTHF1 当量（ユニット換算）を 10当量の TEOpillar[5]areneに溶
かし、TBTA、stopper-1を加えて室温で撹拌した後、触媒を添加してヒュスゲン環化付加反
応を行い、polyRTX-1を合成した。 
Figure 4-10. 1H NMR spectra at 42 °C. (a) N3-polyTHF (10 mM, unit) in CDCl3, (b) 1:1 mixture of TEOpillar[5]arene (10 mM) 
and N3-polyTHF (10 mM, unit) in CDCl3, (c) N3-polyTHF without CDCl3, and (d) equimolar mixture of TEOpillar[5]arene and 
N3-polyTHF without CDCl3. Red peaks are proton resonances from TEOpillar[5]arene. 
(a) N3-polyTHF 
in CDCl3 
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Figure 4-11. (A) 1H NMR 
spectra of (a) polyaxle-1, (b) 
polyRTX-1 and (c) 
TEOpillar[5]arene in CDCl3 
at 25 °C. (B) 2D NOESY 












の関係について調べた（Figure 4-12, close circles）。また、polyaxle-1 一本鎖あたりにいくつ
の TEOpillar[5]areneが貫通しているかについても計算を行った（Figure 4-12, close triangles）。
その結果、TEOpillar[5]areneの当量を増やすと、それに伴って変換効率と軸分子一本鎖あた
りに貫通している TEOpillar[5]areneの個数の両方が増加した。TEOpillar[5]areneの当量比を
変えることで polyaxle-1のユニット 102個に対して、13-27個の TEOpillar[5]areneが貫通し
たポリロタキサンを作り分けることができた。 



























































Figure 4-12. Percentage conversion to polyRTX-1 versus molar equivalents of TEOpillar[5]arene compared to N3-polyTHF unit 
(close circles; in the CHL system, open circle; in the typical solvent system) and numbers of TEOpillar[5]arene interlocked in 




















Figure 4-13.  1H NMR spectra of polyRTX-2 in CDCl3 at 25 °C. 
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キャッピング反応を繰り返して、収率は 6 %であった。また、反応一回あたりの収率は 0.08 %
と非常に低かった。そして 1981年、荻野らが初めてホスト-ゲスト相互作用を利用したロタ
キサン合成を報告した 43。それ以来、多くのパイオニアによって、ロタキサン合成の報告が
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Figure 5-2. AFM image of OHpillar[5]arene nanowire from mixed solvent (acetone / o-dichlorobenzene = 20 / 80). 




figure 5-1. Synthesis of DMpillar[5]arene 
 























High Yield 92 % 
CHL Method 
Figure 5-3. (a) Conversion of OHpillar[5]arene to liquid from solid. (b) Concept of CHLs. (c) High yield synthesis of rotaxanes 
in CHL. 
(b) 
(c) 
(a) 
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TEOpillar[5]arene 
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